
ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР, 2019, том 57, № 1, с. 42–46

42

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИМЕРОВ АРГОНА  И Ar2

© 2019 г.   М. А. Мальцев1, 2, *, И. В. Морозов1, 2, Е. Л. Осина1

1ФГБУН Объединенный институт высоких температур РАН, Москва, Россия
2Московский физико-технический институт, Москва, Россия

*E-mail: maksim.malcev@phystech.edu
Поступила в редакцию 26.11.2017 г.

После доработки 14.05.2018 г.
Принята к печати 05.06.2018 г.

С использованием потенциалов межатомного взаимодействия молекул  и Ar2 рассчитаны их ко-
лебательно-вращательные статистические суммы и термодинамические функции в диапазоне тем-
ператур 298.15–10000 К. Проведено сравнение различных моделей межатомного взаимодействия.
Результаты расчетов внесены в базу данных ИВТАНТЕРМО.

DOI: 10.1134/S0040364419010174

ВВЕДЕНИЕ
Масс-спектрометрия с индуктивно связанной

плазмой (ИСП) [1] является одним из наиболее
чувствительных методов атомного анализа вслед-
ствие эффективности и надежности ИСП как ис-
точника атомных ионов. Чаще всего в качестве
буферного газа для генерируемой плазмы выби-
рают аргон, так как он химически инертен, что
сводит к минимуму образование нежелательных
молекулярных ионов при атомном анализе. Од-
нако, учитывая высокую плотность аргона в
ИСП, даже небольшая доля соединений Ar с дру-
гими компонентами плазмы (водород, кислород
и др.), а также с ионами металлов M+ из элемен-
тов матрицы может существенно влиять на полу-
чаемые масс-спектры, перекрывая сигналы от ис-
следуемых веществ [2].

Для количественной оценки распространен-
ности аргидов в равновесной ИСП необходимы
данные об их термодинамических свойствах.
В связи со сложностью прямых измерений в по-
добных задачах чаще всего используются расче-
ты, основанные на определении колебательно-
вращательного спектра молекул и вычислении
статистической суммы для основных и возбуж-
денных электронных состояний, которые могут
вносить существенный вклад в общую статисти-
ческую сумму. Эта методика описана в справоч-
нике [3] и используется во многих работах (см., на-
пример, [4‒6]). Определение колебательно-вра-
щательного спектра может быть выполнено либо
на основе молекулярных постоянных, которые
соответствуют простейшим моделям межатомно-
го взаимодействия (потенциал Морзе, “гармони-
ческий осциллятор–жесткий ротатор”), либо на
основе решения стационарного уравнения Шре-

дингера для более сложных моделей межатомно-
го потенциала, полученных с помощью квантово-
химических расчетов.

Двухатомные молекулы аргидов, как правило,
имеют небольшую энергию диссоциации (поряд-
ка 1 эВ), поэтому для описания межатомного вза-
имодействия в таких соединениях приближение
“гармонический осциллятор–жесткий ротатор”
оказывается полностью неприменимым, а ис-
пользование потенциала Морзе может приводить
к значительной погрешности результатов. Поэто-
му в [7] для расчета термодинамических функций
соединений аргона с ионами 3d-металлов VAr+ и
CoAr+ были рассмотрены более сложные модели
межатомного потенциала взаимодействия, пара-
метры которых определялись аппроксимацией
результатов квантово-химических расчетов.

В данной статье приводится анализ имеющих-
ся в литературе данных о потенциалах межатом-
ного взаимодействия для молекул  и Ar2. Да-
лее, следуя методике [7], для каждого из выбран-
ных электронных состояний указанных молекул
при помощи программы Level [8] выполняется
решение стационарного уравнения Шредингера,
на основе которого определяется колебательно-
вращательный спектр. Из полученного спектра
производится отбор уровней энергии, удовлетво-
ряющих следующим условиям: а) энергия не
превышает энергию диссоциации или значение
локального максимума эффективного потенциа-
ла межатомного взаимодействия на расстояниях,
превышающих равновесную длину связи; б) энер-
гия уровней растет с увеличением колебательного
квантового числа. Отобранные таким образом
уровни энергии используются для расчета коле-
бательно-вращательной статистической суммы.
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Взвешенная сумма колебательно-вращательных
статистических сумм для всех рассматриваемых
электронных состояний позволяет определить
значения термодинамических функций в идеально-
газовом приближении.

ПОЛОЖИТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННЫЙ 
ДИМЕР АРГОНА

Молекула  хорошо исследована экспери-
ментально [9‒12] и теоретически [13‒15]. Наибо-
лее надежные значения межатомного расстояния
и спектральных характеристик (re, ωe, ωexe, De) для
пяти электронных состояний получены при ис-
следовании фотоэлектронных спектров высокого
разрешения для двух изотопов  и  в [11,
12]. В [13] методом DFT с использованием Xα-мо-
дели рассчитаны с учетом спин-орбитального
расщепления потенциальные кривые шести
электронных состояний, причем одно из состоя-
ний имело чисто отталкивательный характер.

В 2003 г. [14] проведены квантово-механиче-
ские расчеты в нерелятивистском приближении
методом конфигурационного взаимодействия (CI),
которые позволили уточнить параметры потен-
циальных кривых. Вследствие такого уточнения
выяснилось, что у состояния B2Π1/2g имеется два
локальных минимума, а также то, что состояние,
ранее считавшееся отталкивательным, имеет
энергию диссоциации, равную 134 см–1.

В последнее время с накоплением экспери-
ментальных спектральных данных для иона ди-
мера аргона были разработаны полуэмпириче-
ские методы построения кривых потенциальных
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40
2Ar+ 36

2Ar+

энергий межатомного взаимодействия. Авторы
[15] провели расчеты методом MRCISD + Q для
определения константы спин-орбитального рас-
щепления, после чего определили значения пара-
метров принятой модели потенциальных энергий
путем подгона рассчитанных спектральных ли-
ний к имеющимся экспериментальным данным.
Указанный метод позволил авторам получить за-
висимость константы спин-орбитального рас-
щепления от межатомного расстояния. Расчеты в
[13, 14] выполнены без учета этой зависимости,
без использования экспериментальных данных и,
следовательно, менее надежны. В табл. 1 приведе-
ны значения молекулярных постоянных , по-
лученные как экспериментально [11, 12], так и
теоретически [13‒15]. Наилучшее согласие с экс-
периментальными данными наблюдается в рабо-
те [15], результаты которой с учетом приведенных
выше аргументов взяты здесь в качестве основы
для проведения вычислений термодинамических
функций 

НЕЙТРАЛЬНЫЙ ДИМЕР АРГОНА

Энергия первого возбужденного состояния
димера аргона довольно велика (более 10 эВ) из-
за заполненной внешней электронной оболочки
…3s23p6, поэтому вклад возбужденных состояний
во внутреннюю статистическую сумму незначи-
тельный. В связи с этим для расчета колебатель-
но-вращательной статистической суммы исполь-
зовано только основное состояние (X1 ). Мо-
дель потенциальной энергии межатомного
взаимодействия для этого состояния взята из [16]:

2Ar+

2Ar .+

g
+Σ

Таблица 1. Значения молекулярных постоянных шести электронных состояний 

* Отсутствует связанное состояние.

B2Π3/2g B2Π1/2g C2Π3/2u C2Π1/2u Источник

первый 
минимум

второй
минимум

De, см–1 10 663 1347 468 – 298 702 –*  [13]

10778 1434 549 79 283 590 134  [14]

10761.8 1568.0 659.2 115.0 330.3 652.4 181.8  [15]

10 600.4(12) 1509.4 ± 1.2 616.3 ± 1.2 – 312.0(12) 625.2(12) –  [11, 12]

re, Å 2.43 3.02 3.02 – 3.40 3.40 –*  [13]

2.4047 3.0242 3.0449 5.2745 3.8783 3.6979 4.6865  [14]

2.418 3.008 3.027 4.871 3.832 3.673 4.517  [15]

2.392(41) ≤2.983(7) ≤2.980(16) – 3.805(38) 3.630(12) –  [11, 12]

ωe, см–1 297.9 153.7 146.9 – 53.7 62.4 –  [13]

307.28(9) ≥117.95(8) ≥120.09(16) – 41.70(226) 58.60(7) –  [11, 12]

2Ar+

2
1 2uA +Σ 2

1 2gD +Σ



44

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 57  № 1  2019

МАЛЬЦЕВ и др.

(1)

В [17] авторы выполнили ab initio расчеты вы-
сокого уровня методом CCSD(T) с базисами
d-aug-cc-pV(6 + d)Z с учетом релятивистских по-
правок и аппроксимировали результаты с помо-
щью модели (1). Получившиеся коэффициенты
приведены в табл. 2. Молекула Ar2 исследована
экспериментально в работах [18, 19], данные ко-
торых хорошо согласуются с теоретическими [17]:
re = 3.761(3), 3.762 Å; ΔGυ + 1/2 = 25.69(1), 25.71 см–1;
De = 99.2 (10), 99.48 см–1 для [19] и [17] соответ-
ственно. Это позволило считать результаты [17]
достаточно надежными. В литературе получены
данные и для других видов потенциалов взаимо-
действия (см., например, [20]), однако реляти-
вистские поправки в них не учтены.

( )

2 1 2
1 2 1 2

8 2
2
2

3 0

( ) exp( )

1 exp( ) .
!

kn
n
n

n k

V r A a r a r a r a r

brC br
kr

− −
− −

= =

= + + + −
⎡ ⎤

− − −⎢ ⎥
⎣ ⎦

∑ ∑

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
Ar2 И 

Внутренние статистические суммы молекул
Ar2 и  рассчитаны суммированием:

где  – номер электронного состояния;   –
нулевые колебательные уровни для основного и
-го электронных состояний. Для Ar2 учтено только

основное состояние. Полученные из статистиче-
ской суммы зависимости приведенной энергии
Гиббса от температуры аппроксимированы функ-
циями [3, 6], традиционно используемыми в базе
данных ИВТАНТЕРМО [21]:

(2)

где  Полученные коэффициенты (2)
приведены в табл. 3. В табл. 4 представлены зна-
чения основных термодинамических функций
при некоторых температурах.

Термодинамические функции молекул Ar2 и
 при 298.15 К рассчитаны ранее в [22]. В отли-

чие от настоящей работы в [22] было использова-
но приближение “гармонический осциллятор –
жесткий ротатор” и учтено только основное со-
стояние молекулы  Кроме того, авторы [22]
при вычислении функций  использовали зна-
чения молекулярных постоянных re = 2.515 Å,
ωe = 217 см–1, которые существенно отличаются
от результатов экспериментальных и теоретиче-
ских работ [11, 15] (см. табл. 1). Их величины рас-
считаны в [22] методом Хартри–Фока с базисом
6-31G(d). Значения энтропии S°(298.15 К)  и
Ar2, представленные в [22], расходятся с данными
табл. 4 на 3.9 и 35.3 Дж моль–1 К–1 соответственно.
Причины расхождения результатов для  ука-
заны выше, а в случае Ar2 интерпретация данных
[22] затруднена, так как в работе не приводится
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Таблица 2. Параметры межатомного потенциала
взаимодействия для Ar2 [17]

Параметр Значение

, К

, нм–1

, нм–2

, нм

, нм2

, нм–1

, К нм6

, К нм8

, К нм10

, К нм12

, К нм14

, К нм16

A 74.61330146 10×

1a 12.98337630 10− ×

2a 9.71208881−

1a−
22.75206827 10−×

2a−
21.01489050 10−− ×

b 14.02517211 10×

6C 14.42812017 10−×

8C 23.26707684 10−×

10C 32.45656537 10−×

12C 41.88246247 10−×

14C 51.47012192 10−×

16C 61.70063432 10−×

Таблица 3. Коэффициенты полиномов (2) для Ar2 и 

Т, К ϕ1 ϕ2 ϕ3 × 10–4 ϕ4 × 10–1 ϕ5 ϕ6 ϕ7

298.15–104 337.8377 37.47284 –0.1197633 1.248537 7.103007 –11.66455 2.984751

Ar2

298.15–104 290.244 21.10204 0.06943 –0.7450905 –2.251522 2.516286 –1.093153

2Ar+

2Ar+



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 57  № 1  2019

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИМЕРОВ АРГОНА 45

значение частоты ωe, для которого проведен рас-
чет термодинамических функций.

Для проверки достоверности настоящих рас-
четов в случае молекулы  были проведены
аналогичные расчеты на основании межатомного
потенциала, приведенного в работе [13]. Расхож-
дение в значениях энтропии при 298.15 К невели-
ко и составляет 0.13 Дж К–1 моль–1, так как наибо-
лее существенный вклад в статистическую сумму
вносит в обоих случаях основное состояние, ко-
торое для данных двух работ описывается близки-
ми молекулярными постоянными. С ростом тем-
пературы это различие растет и достигает 2.8 и
6.8 Дж К–1 моль–1 при 3000 и 10000 К соответ-
ственно. Это объясняется тем, что при увеличе-
нии температуры вклад возбужденных состояний
в статистическую сумму возрастает, а для данных
работ молекулярные параметры возбужденных со-
стояний различаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе результатов квантово-химических
расчетов сопоставлены различные варианты мо-
дельных потенциалов межатомного взаимодей-
ствия в молекулах  и Ar2, при этом для молеку-
лы  рассмотрены основное и пять возбужден-
ных электронных состояний, а для Ar2 – только
основное состояние. Проведено сравнение ре-
зультатов расчетов термодинамических функций
для потенциальных кривых, взятых из различных
работ. Рассчитанные зависимости основных тер-
модинамических функций от температуры пред-
ставлены в форме аппроксимационных полино-
мов, используемых в базе данных ИВТАНТЕРМО.
Термодинамические функции  и Ar2 в широ-
ком диапазоне температур рассчитаны впервые.
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